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乳液聚合产物中残留有游离的乳化剂 ,影响聚合物的许多性能。为此 ,人们发展了无皂乳液聚

合
[ 1]
,其中以反应性乳化剂乳液聚合较为引人注目

[ 2～ 5]
,其特点是乳化剂分子中的双键与单体发生自由

基共聚反应 ,可以键合在聚合物胶粒上。本文将前文[ 6] 报道的带有磺酸钠基团的聚氨酯型反应性乳化

剂(PURE)应用于甲基丙烯酸甲酯(MMA)和丙烯酸丁酯(BA)二元无皂乳液聚合 ,并以十二烷基苯磺酸

钠作对比 ,考察了二者在耐水性 、附着力 、拉伸剪切强度和乳胶粒的形态等方面的差异。

甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸丁酯(BA),化学纯;十二烷基苯磺酸钠(SDBS),分析纯;聚氨酯型反

应性乳化剂(PURE),自制[ 6] ;过硫酸钾(KPS),分析纯;去离子水 。
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日立 H-300透射电子显微镜(日本);LJ-1000型拉力试验机;QCJ涂膜附着力试验仪;Perkin-Elmer公

司的 TGA-7型热重分析仪(美国)。

聚合方法:将一定量的乳化剂溶于去离子水并转移入三颈烧瓶中 ,搅拌下加入一定配比的混合单体

MMA/BA ,乳化均匀后 ,加入KPS水溶液继续搅拌 10 min ,放入(80±0.5)℃热水浴中 ,加热反应 3 h ,升

温至(90±0.5)℃反应 1 h 。冷却 ,经 0.074 mm筛孔过滤出料。

乳液合成配方:m(MMA)∶m(BA)=5∶4 ,乳化剂占总单体质量分数 1.5%,KPS 占总单体质量分数

0.5%,固含量 25%。

乳胶膜耐水性测定:将乳液涂布在玻璃板上 ,室温静置 1 d成膜 , 60 ℃干燥 3 h 。浸泡于去离子水

中 ,乳胶膜向下 ,观察膜脱落的天数 。

取质量为 m0的上述胶膜置于室温下的去离子水中浸泡 ,每间隔一定时间取出胶膜用滤纸尽快吸干

表面水分 ,称得质量为 m 1 ,然后将膜干燥至恒重 ,得质量 m2 ,按下式计算:

吸水率 W(%)=
m 1-m 0

m0
×100%　　　　　溶出率 S(%)=

m0-m2

m0
×100%

拉伸剪切强度测试:选用 25 mm×100 mm×3mm的 3层胶合板为基材 ,单搭接面积 25 mm×25 mm。

测试温度(23±2)℃,拉伸速率(5±1)mm/min ,环境相对湿度 70%～ 80%,测试前试样在试验环境下放

置2 d。拉伸剪切强度 τ按下式计算:

τ=
P

B ×L

式中 , τ为乳液拉伸剪切强度(MPa);P 为试样剪切破坏的最大载荷(N);B 为试样搭接面宽度(mm);
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L 为试样搭接面长度(mm)。

结果与讨论

乳胶粒的结构 、形态及大小:以 PURE 、SDBS为乳化剂在相同条件下分别进行乳液聚合所得乳液的

TEM图见图 1。

图 1　无皂和传统乳胶粒的 TEM

Fig.1　TEM photographs of(a)emulsifier-free latex particles and(b)common latex particles

传统乳化剂依靠物理吸附附着于乳胶粒表面 ,保护效果不佳 。聚合所得乳胶粒粘连现象较为严重 ,

粒径在 0.10μm 左右 。PURE的分子内具有可进行自由基聚合的活性双键 ,聚合时不仅起阴离子型乳化

剂作用 ,而且作为单体参与了聚合反应 ,因此 ,具有更高的乳化效果 ,并使乳胶粒的均匀性和粘连 、形变

等得到一定的控制。由于乳胶粒数量比传统乳液体系中的为少 ,所以形成的乳胶粒较大 ,平均粒径为

0.20μm 。

乳胶膜的耐水性:图 2为所得到的共聚物薄膜浸泡于室温下去离子水中耐水性变化情况 。可见浸

图 2　共聚物浸泡时间对吸水率的影响

Fig.2　Water uptake vs soaking time

of MMA/BA copolymers

1.in the presence of PURE;2.in the presence of SDBS

泡7 d后吸水率为 25.5%,不到传统乳液的 1/2。脱

落时间大于15 d ,溶出率为0.37%,均明显优于传统

乳液(相应值为 <7 d 和 1.89%)。这是因为 , 在

SDBS乳液体系中 ,残留在聚合物内的强亲水性小分

子乳化剂在水中的溶出造成乳胶薄膜的溶胀 ,因此 ,

共聚物耐水性差 。而用 PURE时避免了乳化剂在聚

合物膜中的游离状态 ,因此 ,乳胶膜有较好的耐水性

能。

拉伸剪切强度和附着力:实验结果表明 ,无皂乳

液 τ=3.43 MPa , 附着力为 1;传统乳液 τ=

2.90 MPa ,附着力为2。传统乳液粘接的胶合板干燥

后在聚合物-基材表面存在小分子乳化剂形成的弱

化层 ,削弱了聚合物-基材间的相互作用力 ,使聚合

物对胶合板的粘接能力降低 。反应性乳化剂 PURE

共聚后 ,键合到乳胶粒表面上 , 增加了共聚物的极

性 ,从而增强了聚合物-基材间的相互作用力 ,改善了乳液的粘接强度 。无皂乳液体系所得乳胶膜对马

口铁的附着力也优于传统乳液体系 。

TG图谱分析:图 3为不同乳化剂的乳胶膜的TG图 。可见 a 和b的热失重曲线相似 ,最大失重都在

266 ℃左右 ,420 ℃左右基本分解完毕 。但含 PURE乳胶膜的起始分解温度(186 ℃)比含 SDBS的乳胶膜

(210 ℃)低得多 。这是因为含 PURE乳胶膜带有聚氨酯分子结构 ,比含 SDBS的乳胶膜多3个共价键 ,即

C C 、C—N和 N—H 。其中 ,C —N共价键的断裂能最小 ,因此 ,含 PURE乳胶膜的热稳定性较差。
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图 3　不同乳化剂时乳胶膜的热重分析谱

Fig.3　The TG curves of copolymer films

a.with emulsifier PURE;b.with emulsifier SDBS
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Emulsion Copolymerization of MMA/BA in the
Presence of Polyurethane Reactive Emulsifier
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(aDepartment of Pharmacy ,Guangdong College of Pharmacy , Guangzhou 510240;
b
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Abstract　A self-made polyurethane reactive emulsifier(abbreviated to PURE)was applied in the emulsion copoly-

merization of methyl methacrylate(MMA)and butyl acrylate(BA).The morphology of the latex particles , water re-

sistance , adhesion capacity , tensile shear strength and thermal stability of the copolymers were investigated.The

copolymer latexes obtained in the presence of PURE are consisted of monodispersed latex particles with a diameter of

ca.0.2μm.Experimental results show that the latex films obtained possess adhesion capacity in grade 1 and tensile

shear strength of τ=3.43 MPa , better than that of the common latex film.Their water-absorption rate and water-

dissolving rate are only 46.4%and 19.6%, respectively , of those of the common latex films.But the thermal sta-

bility of the emulsifier-free latex films is lower than that of the common copolymer film.

Keywords　reactive emulsifier ,polyurethane , emulsifier-free emulsion
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